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L 1 Invention concerne une batterie galvanique, exploit ee notam- 
ment a dEbit de puissance tres variable, et des electrodes pour 
cette batterie. 

Une application tres importante des elements a combustible 
5 dans la technique terrestre courante serait la traction de vEnicules 
electromobiles de trafic urbain ne produisant guere de gaz d'echap- 
pement ni de bruit. Le fait qu'elle n 1 ait pas encore pu 6tre reali- 
sEe tlent surtout au poids unitaire ElevE de ces Elements, actuel- 
lement de I'ordre de 30 kg/kV« Pour disposer non seulement de la 

10 puissance necessaire a une Vitesse moyexme qui est au maximum de 
50 km/h, mais aussi d'une reserve de puissance pour acceleration, 
montee et Vitesse de pointe pass age res, il faudrait rEduire environ 
des deux tiers le poids unitaire ci-dessus, ce qui n'est pas reali- 
sable pour le moment* 

15 On a deja propose de prElever sur des elements a combustible la 

puissance moyexme de vEnicules Electromobiles pour trafic urbain 
necessaire k leur circulation a environ 50 km/b en palier et de 
s 1 assurer les puissances de pointe en branchant en tampon entre 
les batteries d f elements a combustible et les moteurs Electriques 

20 une batterie d 1 accumulate urs prEsentant, sous des dimensions opti- 
males, une forte densite de courant de charge et decharge, par 
exemple une batterie du type cadmium-nickel* Celle-ci fournirait la 
puissance plus forte que necessitent les accelerations, les vi tos- 
ses passagerement suporieures a la moyenne ou les montees et serait 

25 recharcee par la batterie d* elements a combustible lorsque la puis- 
sance consonmee par le vehicule ton:berait au-dessous de la valeur 
moyenne pour laquelle lesdits Elements sont etablis. On peut dini- 
nuer de la sorte le poids total d , une batterie d'une telle puissance. 
L f invention repore sur cette constatation que, dans la combi- 

30 naison d 1 Elements b. combustible et d'accumulateurs pour la traction 
de vEbicules Electromobiles ou d'autres applications dans lesquel- 
les la demand e de puissance est variable, on peut encore ameliorer 
considErablement le rapport entre la puissance et le poids en pla- 
gant dans une mfeme cuve les electrodes des Elements a combustible 

35 et les electrodes d t accumulateur leur convenant,ou s» accordant avec 
celles-ci f du point de vue electrochiraique • On fait ainsi 1 9 Economic 
des poids de la cuve distincte, de l» Electrolyte, du chassis et 
des jonctions ou autres accessoires* 

La demanderesse a coipjstatE, de plus, que les deux Electrodes 

kO ne prEsentent pas la meme densite limite de courant, les cathodes 
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a oxygene ou a air etant en general moins limitees en puissance 
par les effets de polarisation dus aux variations de concentration* 
On peut done combiner uniqueraent l 1 anode des elements k combustible 
avec une electrode des accumulateurs f ce qui permet d» economiser 
5 encore davantage en poids et en prix. 

La batterie galvanique confoxme k l 1 invention est caractErisee 
par le fait que ses elements, ou cellules, renferment aussi bien 
des anodes de diffusion dont les caractEristiques convionncnt k des 
elements a combustible que des Electrodes dont les caractEristiques 

10 conviennent & des accumulateurs et que lesdites anodes et electro- 
des sont relives entre elles sous bonne conduction Electrique* ' 

On a pu constater avec surprise que des plaques de cobalt po- 
reuses conviennent particulierement bien comme Electrodes negatives 
d»accumulateur. On peut les rEaliser d'une maniere simple, par ap- 

15 plication de pression et/ou de chaleur, k partir d«un melange de 

deux k trois parties, en poids , de poudre de cobalt et d'une partie 
d'une matiere de remplissage comme, par exemple, le KCl # La matifere 
de remplissage est ensuite aisement extractible par cuisson des 
Electrodes k l'eau distil lee, Les electrodes d'accumulateur ainsi 

20 realisees posse dent une gronde stability mecanique et peuvent 6tre 
inserees directement dans l f Element sans que l«on ait k utiliser 
de recipients perfores ou de plaques grill agees. 

Dans un mode de realisation prEfErE, on applique cependant la 
plaque d'accumulateur constituEe par du cobalt poreux directement 

25 sur le cdtE de 1* anode de .diffusion tournE vers 1« Electrolyte, de 
la mime maniere que pour la couche de revdtement en nickel des 
Electrodes a double couche connues. Le diamfctre des pores de la 
plaque d'accumulateur frit tee, dEnommee ci-apres couche de rev6te- 
ment, doit Egalement fit re infErieur a celui des pores de 1 9 anode 

30 d' element k combustible raccordee k elle, laquelle anode corres- 
pond a la couche active des anodes k diffusion d'hydrog&ne 
connues* 

Un mode de realisation avantageux de la nouvelle anode de dif- 
fusion consiste k introduire d'abord dans une matrice en acier la 
35 poudre destinEe a la couche de revfitement et composEe soit unique- 
ment de cobalt, soit de cobalt et de matiere de remplissage, puis 
k lui superposer en couche le mElange pulverulent de nickel de 
Raney et de nickel-carbonyle , lequel mElange contient Eventuelle- 

ment un porogfene, et a assembler enfin les deux couches par fritta- 
40 ge sous pression* 
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Pour mieux distribuer et acheminer l^ydrogene utilise comme 
combustible, ±1 est bon de fritter simultanEment sur la couche 
active une couche poreuse de conduction de gaz, ce que l'on peut 
realiser de manibre oonnue par l*apport d'un autre melange pulvE- 
5 rulent de nickel-carbonyle et de matiere de remplissage* 

Suivant un autre mode de realisation, on peut aussi utiliser 
la couche poreuse de cobalt comme couche de revdtement dans des 
Electrodes soutenues dont la couche active est constituee par un 
catalyseur pulverulent en vrac. 

10 ka couche de revfitement en cobalt a cependant deux autres 

avantages importants sur les couches de nickel coimues pour le 
mdme usage t d , une part, la conductibilite electrique du cobalt 
est superieure d« environ 20J& a celle du nickel , si bien que les 
Electrodes ainsi constituees subissent une moindre chute ohmique; 

15 d 1 autre part, contrairement k ce qui se passe sur les Electrodes 
en nickel, les surcharges ne provoquent plus la formation d'hy- 
droxydes irreductibles qui, comme le Ni (0H)2, empdchent la re- 
charge et dEgradent les Electrodes . Le Co(0H) 2 rEsultant de la 
decharge du cobalt mEtallique se comporte en effet de maniere rE- 

20 versible, Le cobalt Etant en outre mo ins polarisable que le nickel, 
ce Co (OH) 2 reversible de la couche de revfitement empdche Egalement 
l'oxydation irrEversible du nickel agissant en catalyseur dans la 
couche active de dessous* II en rEsulte que l»on peut aussi uti- 
liser avan tageua ement les Electrodes conformes k 1 1 invention comme 

25 anodes de diffusion d , bydrogene dans les Elements a combustible ou 
l'on ne recherche pas d 1 effet d 1 accumulateur* 

L Y invention sera mieux comprise Ji I 1 aide des examples non li- 
mit at if s suivants et du dessin annexe. 
* Example 1 

30 On rEalise d'abord une electrode k trois couches, a ©avoir une 

couche de conduction de gaz, une couche active et une couche de 
revdtement. A cet effet, on verse success ivement dans une ma trice 
en acier comportant un alEsage cylindrique de 40 mm de diame tre 
2 g de poudre de cobalt d'une. grosseur moyenne de grains infErieure 

35 h $y,puis 5 g d«un melange a 2/1 /O f 5 de nickel-carbonyle pulveru- 
lent, de nickel de Raney conservE et de chlorure de potassium et 
enfin 8 g d'un melange k 3/1 de nickel-carbonyle et de chlorure de 
potassium en lissant chaque oouche k une Epaisseur uniforme apres 
son dEversement* Les grosseurs de grains, de la poudre de nickel- 

40 carbonyle, du nickel de Raney et du chlorure de potassium utilisEs 
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sont respoctivement inferieuros a 5 f k 125 et a 150 £t« 

On chauffe ensuite a 400° C la ma trice ainsi emplie et on la 
coraprime a chaud sous une charge de 30 t correspondant k une con- 
trainte de Z 9 k t/cm • Apres six secondes de ce regime, on expulse 
5 l 1 electrode ainsi fabriquoe et l«on cS limine la matiere de remplis- 
sage par cuisson d'une durde d'une houre k l'eau distillee. On 
immerse dans une solution 6 N de potasse 1' electrode serree dans 
un support approprle* On active cette m6me Electrode k 80° C dans 
une atmosphere d*hydrogene sous pression relative de + 1 atraos- 
10 phere* 

Les courbes 1 et 2 de la figure 1 representent les caracteris- 
tiques courant-tension respectives de l 1 anode a diffusion d'hydpo- 
gene realis^e suivant le present example et d'une electrode de 
comparaison dont la couche de revdtement renferme 2 g de nickel- 

15 carbonyle au lieu de 2 g de cobalt* 

Apres avoir releve ces caracteristiques, on surcharge les deux 
Electrodes suivant une density de c our ant de 110 mA/cm , a la tem- 
perature ambiante* La fig. 2 reproduit la variation du potentiel 
en fonction de la duree de l'essai : on y distingue nettement la 

20 difference de comportement des deux Electrodes* Chacune d'elles 
accuse un palier d'oxydation. Celul de l 1 electrode k couche de 
revfitement en nickel, palier de la cpurbe 3, ne peut dtre du qu'au 
processus d'oxydation precite des atomes de nickel de Raney en Ni 
(0H) 2 , et le potentiel de formation du Ni (0H) 2 apparait comrae 

25 reporte par la forte chute ohmique d 1 environ 170 a -f 300 mV f me- 
sures par rapport au potentiel de 1'hydrogene dans une solution 
6N de potasse* La rafime raison fait que le C0(0H) 2 se forme, selon 
la courbe k 9 non pas a 160 mV mais a environ + 200 mV« Cette 
couche d'hydroxyde de cobalt protege par consequent le catalyseur 

30 en nickel de Raney et evite la formation nuisible de Ni(0H) 2 irre- 
ductibleo XI ressort nettement de la longueur du palier de poten- 
tiel de la courbe que I'on peut prelever sur 1* Electrode de cobalt 
une charge beaucoup plus forte que sur l f electrode classique faite 
de nickel o » 

35 Apres cet essai de surcharge, on suit 1« absorption d'hydrog^ne. 

a l'aide d'un d^bitmetre, afin de reconnaitre le processus de re- 
tablissement* On constate que 1* anode a couche de revdtement de 
cobalt absorbe deux fois plus d'hydrogene H 2 que celle dont la cou- 
che de rev£ tement est en nickel* On releve ensuite a nouveau les 

kO caracteristiques courant- tens ion des deux electrodes, courbes en 
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trait discontinu 5 et 6 de la figure 1 . La caracteristique de 
l 1 electrode k couche de revStement de nickel s , altere, connne il 
fallait s t y attendre, des la premiere fois, et de plus en plus 
si l'on repete l f operation; celle de l 1 Electrode comportant une 
5 couclie de revfetemont de cobalt qui s 'oppose k la formation de 
Ni(0H) 2 reste au contraire inchangee. 
Exemple 2 

On realise suivant un precede analogue a celui de l 1 exemple 1 
une electrode agissant par ses deux faces, electrode dite a la 

10 Janus, laquelle est constitute symetriquement par 5 couches. La 
couche centrale, qui se prdsente en grains epais et ne sert qu'a 
la conduction de gaz, renferme 20 g d'un melange dans le rapport 
3/1 de nickel-carbonyle pulverulent et de KC1 de remplissage dont 
les grosseurs de grains sont respectivement inf erieures a 5 et 

15 150 p« Les deux couches actives voisines renferment chacune 20 g 
d f un melange a 1/2/0,5 d'alliage de nickel de Raney, de nickel- 
carbonyle et de NagCO-j de grosseurs de grains respectivement com- 
prise entre 60 et 40 \>, inferieure a 5 \* et inferieure a 70 (J« 
Les deux couches exterieures se composent chacune de 6 g de poudre 

20 de cobalt d'une gross eur de grains inferieure a 5^, Le diametre 
de la matrice est de 68 mm, la temperature de 450° C et la charge 
de compression de 60 t, ce qui correspond a une contrainte de 
1 f 67 t/cm • Comme dans l f exemple 1, on exerce la compression pen- 
dant 6 secondes. On fait ensuite cuire pendant 2 heures dans une 

25 solution 6 N de potasse l 1 electrode venue de compression, afin 

d'en extraire aussi bien la raatiere de remplissage que l 1 aluminium • 
Exemple 3 

On utilise, a la place du papier d'amiante servant de couche de 
revStement dans 1' electrode soutenue, une couche de revGteraent 
30 frit tee compos ee de poudre de cobalt d'une grosseur de grains in- 
ferieure a 5 |l .On traps forme par compression et frittage a environ 

600 9 C le melange pulverulent en une couche stable d l une epais setir 
de l'ordre de 0,3 mm* Le diametre maximal des pores est inferieur 
a 1 ^ • La couche active se compose d'une poudre de catalyseur en 
35 Vrac. Le catalyseur utilis4, en couche de 100 mg/cm , est du nickel 
de Raney prepard par lixiviation d'un alliage k parts egales d f alu- 
minium et de nickel, et d t une grosseur de grains inferieure k 60 {J , 
k l'aide d'une solution 6N de potasse. 



ho 



2 

On mesure sous une charge de 50 mA/cm une polarisation de 
60 mV sous une pression relative d^ydrogene de 0,5 atmosphere 
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et a une temperature de 60° C. Cette valeur de 60 mV correspond a 
celle que l'on obtient en utilisant du papier d'amiante comme 
couche de rev6teraent# L f avantage de la nouvelle couche de revdteroent 
reside dans le fait qu'elle confere a 1« electrode en nickel de 
5 Raney une forte capacite de surcharge passag&re. Le potentiel de 
1* electrode tombe alors au-dessous du potentiel critique de 
- 780 raV f meaures par rapport a une electrode de reference du type 
Hg/HgO/6 N KOH, sans que le catalyseur en nickel soit endommagey 
car le cobalt de la couche de revStement s'oxyde avant le nickel de 
10 Raney* 

Ce dispositif perraet aussi d'utiliser de tres faibles quant ites 
de catalyseur f par exemple 10 mg/cm , etant donne qu f au cours de la 
surcharge 9 le catalyseur en nickel n'a pas a fournir de charge a 
partir de sa capacite d* absorption chimique* 
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REVENDICATIONS 

1# Datterie galvanique, exploitEe notamment a debit de puis- 
sance fortement variable, caracteriscc par le fait que ses Ele- 
ments, ou celltiles, renferment aussi bien dos anodes do diffusion 
dont les caracteristiqucs convionnent a des elements a combustible 
que des electrodes dont les caractEristiques conviennent a des 
accumulateurs et que lesdites anodes et electrodes sont rclides 
entre elles sous bonne conduction electrique. 

2 # Electrode pour batterie galvanique selon la revendication 
1 caract6ris6e par le fait qu'elle se compose d'au moins deux 
couches de porositos differentes, la couche a larges pores ren- 
fermant du nickel, notamment du nickel de Raney, et la couche a 
pores fins voisine de 1* Electrolyte etant constitute par du 

■ 

cobalt* 

3 # Electrode selon la revendication 2 caracterisee par le 
fait qu'elle se compose d'une couche poreuse de conduction de gaz 
sur ^quelle sont appliquees, de part et d'autre, des co-:clies 
porcuscs de nickel, puis des couches poreuses de cobalt. 
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